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Imobilizacija TiO2 nanostrukturiranih mikrodelcev 
Povzetek 
Iz titanovega tetraklorida sem sintetizirala tridimenzionalne rožicam podobne mikrodelce 
TiO2, ki sem jih uporabila za pripravo treh različnih suspenzij. Suspenzije sem v različnem 
številu slojev nanesla na steklene ploščice in jih termično obdelala. Ploščice sem nato 
uporabila za fotokatalitsko razgradnjo barvila Plasmocorinth B v šaržnem reaktorju s 
svetlobo z valovanjem v območju ultravijoličnega spektra pri različnih pogojih. 
Fotokatalitsko razgradnjo barvila sem preverjala z merjenjem absorbance vzorcev s 
spektrofotometrom. Z vrstičnim elektronskim mikroskopom smo posneli ploščice z nanosi 
za podrobnejši vpogled v površino in strukturo nanosov suspenzije. Rezultati so pokazali, da 
se je za najboljše vezivno sredstvo izkazal polivinilpirolidon, saj je suspenzija s tem 
dodatkom v obliki plasti po termični obdelavi najhitreje razgrajevala barvilo. Razgradnjo 
barvila so dodatno pospešili trije nanosi suspenzije in prepihovanje vodne raztopine barvila 
s kisikom.  
Ključne besede: mikrodelci TiO2, fotokataliza, UV svetloba, polprevodnik, 
polivinilpirolidon 
 
 
Immobilization of TiO2 nanostructured microparticles 
Abstract  
Titanium tetrachloride was used as a precursor for the synthesis of three-dimensional flower-
like TiO2 microparticles, from which three different suspensions were further prepared. The 
suspensions were deposited in a different number of layers to the glass slides, which were 
then heat-treated. The prepared plates were used for the photocatalytic degradation of 
Plasmocorinth B in a batch reactor under UV light and under different conditions. The 
photocatalytic degradation of the dye was checked by measuring the absorption of the 
samples with a spectrophotometer. A detailed insight into the morphology and structure of 
the photocatalyst was obtained with the scanning electron microscope. The results showed 
that polyvinylpyrrolidone proved to be the best binder as the resulting suspension in the form 
of layers and after heat treatment degrades the dye the fastest. The degradation of the dye 
was also accelerated by three layers of the suspension deposited on the glass slides and by 
purging the aqueous dye solution with oxygen.  
 
Keywords: TiO2 microparticles, photocatalysis, UV light, semiconductor, 
Polyvinylpyrrolidone  
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
PB barvilo Plasmocorinth B 
UV valovanje v območju ultravijoličnega spektra 
Eg širina prepovedanega pasu (»band gap«) 
VB valenčni pas (»valence band«) 
CB prevodni pas (»conduction band«) 
PVP polivinilpirolidon 
SEM vrstični elektronski mikroskop (»scanning electron microscope«)
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1. UVOD 
 
Hitra rast gospodarstva, velik porast prebivalstva, industrializacija, urbanizacija, naraščajoči 
življenjski standard in podnebne spremembe so številni dejavniki, ki so povzročili povečanje 
težav, kot so onesnažen zrak, nevarni odpadki in pomanjkanje čiste vode. Čista in pitna voda 
je izrednega pomena za zdravje ljudi, kar se je že v zgodovini izkazalo tako, da so mnoge 
bolezni najprej izginile v mestih, kjer je bila ta na voljo. 70 % zemeljske površine prekriva 
voda, od tega je sladke vode komaj 2,5 %. Od tega je 2/3 vode vezano v ledenikih ali v snegu, 
torej ostane približno 1 % pitne vode za oskrbo naraščajoče populacije na svetu. Zato je zelo 
pomembno, da se poiščejo trajnostni načini za zmanjšanje onesnaževanja, da bi zagotovili 
čisto in varno okolje za ljudi. Recikliranje oz. pretvorba odpadne v čisto in pitno vodo je 
ključno pri reševanju problema pomanjkanja vode. Fotokataliza, ki temelji na uporabi 
polprevodniških materialov, je v zadnjih desetletjih postala vse bolj zanimiva zaradi svojega 
potenciala, da sončno energijo kot obnovljiv in trajnosten vir energije uporablja za reševanje 
okoljevarstvenih problemov. Učinkovit fotokatalizator pretvori sončno energijo v kemijsko, 
ki jo je mogoče uporabiti za okoljevarstvene in energetske namene, kot so čiščenje vode in 
zraka, za samočistilne površine in za pretvorbo CO2 v goriva ter za cepitev vode in s tem 
pridobivanje vodika [1-4]. 
Pri pisanju diplomske naloge sem se osredotočila na problem onesnažene vode in kako jo 
lahko enostavno, hitro in poceni očistimo s pomočjo fotokatalizatorja TiO2, saj se je ta med 
različnimi fotokatalizatorji izkazal za najboljšega z vidika dostopnosti in cene ter najbolj 
raziskanega.  
Pripravila sem TiO2 v obliki prahu, katerega mikrostruktura je podobna rožicam, in različne 
vrste suspenzij s TiO2. Vsako suspenzijo posebej sem nanesla na trden nosilec – stekelca in 
jih dala v raztopino barvila Plasmocorinth B (PB) pod svetlobo z valovanjem v območju 
ultravijoličnega spektra (UV). V različnih časih sem s spektrofotometrom pomerila 
absorbanco vzorcev in na podlagi dobljenih rezultatov določila, katera suspenzija in v koliko 
nanosih na podlagi je najboljša za razgradnjo barvila.   
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2. TEORETIČNE OSNOVE  
 
2.1. Titan  
 
Titan je pri sobni temperaturi inertna kovina srebrnega sijaja. Je deveti najpogostejši kemijski 
element in sedma najpogostejša kovina, ki se pojavlja v zemljini skorji, vendar ga redko 
najdemo v visokih koncentracijah in nikoli v čistem stanju. Najdemo ga v dveh mineralih: 
rutilu (TiO2) in ilmenitu (FeTiO3), in pa tudi v meteorjih, oglju, prahu, rastlinah in človeškem 
telesu [5-8]. 
Uvrščamo ga med barvne in lahke kovine.  Z gostoto 4,51 kg/dm3 se uvršča med najtežje 
lahke kovine (te imajo gostoto do 5,0 kg/dm3). Je paramagneten in ni zelo dober toplotni ali 
električni prevodnik. Njegova temperatura taljenja je 1660 °C, temperatura vrelišča pa 
3287 °C. Glede na lahkost, trdnost in odpornost proti koroziji in visokim temperaturam se 
najpogosteje uporablja kot zlitina z drugimi kovinami za gradnjo letal, motorjev in raket. 
Uporablja se tudi pri izdelavi laboratorijske in medicinske opreme, npr. kirurških zatičev, 
vijakov pri popravilu zlomljenih kosti in sklepov [6, 7]. 
Titanove zlitine izstopajo zaradi tega, ker imajo visoko specifično trdnost in odlično 
odpornost proti koroziji. Kot številne druge kovine lahko titan kristalizira v različnih 
kristalnih strukturah,  vsaka je stabilna le v določenem temperaturnem območju. Čisti titan 
in večina njegovih zlitin kristalizira pri nizkih temperaturah v heksagonalni strukturi, 
imenovani α-titan. Pri visokih  temperaturah se tvori kubična struktura, ki je telesno 
centrirana in jo imenujemo β-titan [6]. 
 
2.2. Titanov dioksid 
 
TiO2 ima zelo visok lomni količnik, kar pomeni, da ima visoko sposobnost razpršitve 
svetlobe, zaradi česar daje številnim izdelkom belino in svetlost ter se zaradi tega veliko 
uporablja kot pigment. Je eden izmed najbolj pomembnih oksidov prehodnih kovin, ki se 
veliko uporabljajo pri katalizi, samočistilnih površinah, senzorjih, materialih za Li-ionske 
baterije, cepljenju vode in izdelavi barve, papirja, kozmetike. Je najpogosteje uporabljen 
polprevodniški material na področju fotokatalize, pri reševanju težav onesnaženega okolja in 
pretvorbi sončne energije [9-11]. 
Zaradi učinkovite fotoaktivnosti, visoke kemijske in fizikalne stabilnosti, nizkih stroškov 
priprave, netoksičnosti in varnosti za okolje in ljudi se široko uporablja kot fotokatalizator v 
številnih okoljskih in energetskih aplikacijah. Njegova fotokatalitska aktivnost je odvisna od 
faze, v kateri se nahaja. Obstaja v treh kristalnih fazah; anatazni,  rutilni in brookitni. 
Anatazna faza je metastabilna in ima večjo fotokatalitsko aktivnost, medtem ko je rutilna 
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faza primarni vir TiO2 in bolj kemijsko stabilna, vendar manj aktivna. Nekatere mešanice 
anatazne in rutilne faze imajo večje aktivnosti v primerjavi s čisto anatazno ali rutilno fazo. 
V vseh treh oblikah so titanovi kationi Ti4+ obdani s šestimi oksidnimi anioni O2- in tako 
tvorijo oktaeder TiO6 [3, 12]. 
TiO2 kot fotokatalizator izkazuje dobro učinkovitost fotokatalitske razgradnje, ki je posledica 
velike površine v primeru nanostrukturiranega TiO2. Žal ima tudi nekatere slabosti, kot je 
širok prepovedan pas, ki ga označimo z Eg (ang. band gap), zato  je za njegovo aktivacijo 
potrebna UV svetloba, kar ima za posledico nizko učinkovitost pri uporabi sončne svetlobe 
(UV svetlobe je na Zemljini površini le 5 % od celotnega sončnega sevanja). Zaradi tega 
sončna svetloba ni posebej učinkovita za fotokatalitsko razgradnjo s polprevodnikom TiO2 
[2, 3]. 
Zanimiva je uporaba fotokatalitskega TiO2 kot dodatek betonu oz. na njegovo površino. Če 
je površina betona prekrita s plastjo fotokatalizatorja TiO2, bo ta absorbiral UV žarke in 
razgradil organska onesnaževala iz zraka, kot npr. NOx. Tako bi dobili samočistilni beton in 
s tem pripomogli k čiščenju mest. Tukaj se pojavi problem, ker je površina betona groba, 
tako da nerazgradljiva onesnaževala in ostanki razgrajenih onesnaževal lahko prekrijejo plast 
fotokatalizatorja in s tem preprečijo njegovo nadaljnje delovanje. Če je pa površina betona 
gladka, lahko te ostanke onesnaževal spere dež [13]. 
 
2.3. Polprevodniki 
 
Elektronska struktura večine polprevodniških materialov je sestavljena iz najvišjega z 
elektroni zasedenega pasu – valenčni pas (ang. Valence Band - VB) in najnižjega 
nezasedenega pasu – prevodni pas (ang. Conduction Band - CB). Ta dva pasova ločuje 
energijska razlika, znotraj katere se elektroni ne morejo nahajati (Slika 1). Imenuje se 
prepovedan pas (Eg). Širina Eg določa energijo, ki je potrebna, da se elektroni vzbudijo iz VB 
v CB in je pri polprevodnikih manjša od 4 eV. Elektrone lahko vzbudimo tako, da 
polprevodnik obsevamo s svetlobo primerne valovne dolžine. Energija elektromagnetnega 
valovanja svetlobe, ki je enaka ali večja od širine Eg, vzbudi elektrone (e-) iz VB v CB, pri 
tem v VB ostanejo pozitivno nabite luknje h+. Nastali pari elektron-luknja so odgovorni za 
prevajanje električnega toka oz. za redoks reakcije na površini nanodelcev polprevodnika 
[14, 15]. 
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Slika 1: Položaj pasov pri polprevodnikih. 
 
2.4. Polprevodniška fotokataliza 
 
Fotokataliza je reakcija, ki je pospešena s pomočjo fotokatalizatorja. Ta za aktivacijo 
potrebuje svetlobo ustrezne energije/valovne dolžine,  pri tem pa ostane nespremenjen. Med 
fotokatalizo nastanejo reaktivne oksidativne zvrsti, ki lahko razgradijo onesnaževala. Pri 
izbiri fotokatalizatorja so najbolj pomembne tri stvari: njegova učinkovitost, stabilnost in 
cena [12, 16, 17]. 
Poznamo dve vrsti fotokatalize: 
- homogena fotokataliza: fotokatalizator in reaktanti se nahajajo v isti fazi (npr. vodne 
raztopine), 
- heterogena fotokataliza: fotokatalizator je v eni fazi, reaktanti pa v drugi (npr. trdni 
delci fotokatalizatorja v vodni raztopini). 
Heterogeno fotokatalizo sproži absorpcija UV fotonov, pri čemer se elektron e- vzbudi iz VB 
v CB in pri tem v VB pusti luknjo h+. Prosti elektroni e- v CB, ki so dobri reducenti, in nastale 
luknje h+ v VB, ki so močni oksidanti, lahko sodelujejo v redoks reakcijah. Med absorpcijo 
UV fotonov prihaja tudi do rekombinacije lukenj in elektronov, pri čemer se elektron iz CB 
vrne v VB, ne da bi reagiral z adsorbiranimi snovmi in tako razprši energijo v obliki svetlobe 
ali toplote. Ta se pojavi na površini ali v notranjosti fotokatalizatorja. Rekombinacija poteka 
vedno in do nje prihaja zaradi nečistoč, prevelikih delcev, nepravilne površine, ostalih 
nepravilnosti v kristalu in predvsem, če elektroni in luknje nimajo z ničemer reagirati na 
površini fotokatalizatorja [3, 12, 18, 19]. 
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Aktivnost in mehanizem fotokatalize sta odvisna od številnih dejavnikov, kot so: 
fotoinduciran elektronski proces (npr. rekombinacija, prenos elektronov), interakcija med 
katalizatorjem in substrati, koncentracija in razpoložljivost elektron akceptorjev, intenziteta 
svetlobe, valovna dolžina, pH, redoks potencial substratov, vzbujeno elektronsko stanje 
fotokatalizatorja, fazna sestava, kristaliničnost. Tako je morfološko nadzorovana rast in 
sinteza polprevodniških fotokatalitskih nanostruktur zelo pomembna, ker lahko funkcionalne 
lastnosti učinkovito prilagajamo z oblikovanjem oblike in dimenzije fotokatalizatorja [11, 
18]. 
Obstajajo različne morfološke strukture, najboljše fotokatalitske sposobnosti pa so pokazale 
tridimenzionalne hierarhične strukture zaradi velikega razmerja med površino, volumnom in 
prepustnostjo (permeabilnostjo). Takšno strukturo ima rožicam podoben TiO2, ki zaradi 
svoje oblike omogoča več odbojev UV svetlobe, ki pride vanj, in tako poveča količino 
fotogeneriranih elektronov in lukenj, ki so na voljo za sodelovanje v fotokatalitskem 
postopku razgradnje, s čimer se učinkovitost fotokatalitske razgradnje poveča [11]. 
Pri fotokatalizi mora biti energija svetlobe večja od energije oz. širine Eg polprevodnika, da 
vzbudi elektron iz VB do CB. V primeru anataznega TiO2 je širina Eg 3,2 eV, torej je za 
vzbujanje elektrona potrebna UV svetloba z valovno dolžino 387 nm ali manj [12, 19]. 
 
2.5. Izboljšanje fotokatalitske sposobnosti polprevodnikov 
 
Fotokatalitske reakcije s TiO2 so neselektivne. Dobra stvar tega je, da je stopnja razgradnje 
za različne molekule približno enaka. Slaba stran neselektivnosti pa je, da fotokatalizator ne 
razlikuje med zelo nevarnimi onesnaževali in onesnaževali nizke toksičnosti. Zaradi tega so 
potrebne izboljšave polprevodnika TiO2 kot fotokatalizatorja. Fotokatalitska učinkovitost 
polprevodnikov bo boljša, če bo absorpcija svetlobe večja ali število rekombinacij manjše. 
Izboljšanje polprevodnika je možno doseči z različnimi načini, kot so [8, 20]: 
- Dodatek dragocenih/plemenitih kovin: Sklapljanje polprevodnika s kovinami 
lahko poteka po sol-gel metodi, z mešanjem, s kemijskim nanašanjem in 
fotodepozicijo. Ko sta polprevodnik in dragocena/plemenita kovina v stiku, kovina 
deluje kot past za elektrone. Elektroni iz polprevodnika stalno potujejo do kovine, 
dokler se energijska nivoja ne izenačita. Zaradi tega imata oba, kovina in 
polprevodnik, odvečne pozitivne in negativne naboje, kar povzroča upogibanje pasu 
v bližini, kjer se stikata kovina in polprevodnik. To ustvari Schottkyevo bariero, ki 
ujame fotovzbujene elektrone na površini polprevodnika in tako zmanjša število 
rekombinacij. Najbolj pogosto uporabljene kovine so Pt, Au in Ag, med katerimi je 
Ag najbolj v uporabi zaradi netoksičnosti in nižje cene [8, 20]. 
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- Dopiranje s kovinami ali nekovinami ali kombinacija obeh: Dopiranje pomeni 
vnos tujega elementa v polprevodniško kristalno rešetko. Obstajata dva načina 
dopiranja: p- in n-tip. Dopiranje p-tipa poteka z uvajanjem heterokationov elementov, 
katerih atomi imajo tri valenčne elektrone (npr. Al3+, Cr3+, Ga3+), ki pri tem ustvarijo 
dodatne vrzeli. Dopiranje n-tipa pa poteka z uvajanjem heterokationov elementov, 
katerih atomi imajo 5 valenčnih elektronov (npr. Nb5+, Ta5+, Sb5+) in pri tem ustvarijo 
dodatne elektrone. Z dopiranjem se zmanjša število rekombinacij, lahko pa se poveča 
tudi spektralno območje, v katerem polprevodnik absorbira svetlobo; torej lahko 
polprevodnik, ki absorbira samo v UV delu elektromagnetnega valovanja, z 
dopiranjem absorbira tudi v vidnem [20, 21]. 
- Senzibilizacija: Fotosenzibilizatorji so večinoma organski kromofori (kromofor je 
del molekule, ki je odgovoren za barvo snovi). Ti lahko močno absorbirajo v vidni 
svetlobi in spremenijo območje, v katerem polprevodnik absorbira svetlobo, in sicer, 
če polprevodnik absorbira samo v UV delu spektra, lahko s senzibilizacijo absorbira 
tudi v vidnem delu spektra. Pogosti fotosenzibilizatorji so različna organska barvila 
in kompleksi prehodnih kovin, kot sta Ru in Pt s kloridnimi ligandi.  
Pogosta metoda senzibilizacije je nanos več barvil na površino polprevodnika. 
Senzibilizacija ima tudi slabosti, ena izmed njih je, da se lahko plasti barvil odluščijo 
s površine polprevodnika in tako onesnažijo vodo [20]. 
- Sklapljanje fotokatalizatorjev oz. polprevodnikov: Gre za združevanje dveh 
polprevodnikov s podobnimi energijskimi pasovi. Pri tem se fotogenerirani elektroni 
ali luknje iz enega polprevodnika premaknejo k prevodnemu oz. valenčnemu pasu 
drugega polprevodnika. Na ta način se ločijo elektroni in luknje in tako se zmanjša 
število rekombinacij [20, 21]. 
- Spreminjanje strukture polprevodnika: Struktura polprevodnika močno vpliva na 
učinkovitost fotokatalize – polprevodnik, ki ima porozno strukturo, ima večjo aktivno 
površino in tako boljšo sposobnost fotokatalize. Struktura se lahko spreminja z 
različnimi predhodnimi obdelavami fotokatalizatorja, kot so žarjenje, redukcija z 
vodikom in halogeniranje. S tem se lahko poveča število hidroksilnih skupin na 
površini fotokatalizatorja, ki povečajo fotokatalitsko učinkovitost. Višja vsebnost OH 
skupin se lahko doseže tudi z impregnacijo vzorca z vodo. Eden izmed načinov 
izboljšanja fotokatalitske učinkovitosti je tudi sprememba velikosti delcev 
polprevodnika, saj se z manjšimi delci dobi večja aktivna površina [8, 20]. 
Medtem ko lahko na različne načine izboljšamo delovanje polprevodnikov kot 
fotokatalizatorjev, je pri tem potrebna pozornost, da s tem ne škodujemo okolju v primeru 
slučajnega izpusta polprevodnika v okolje [21]. 
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2.6. Fotokataliza TiO2  
 
TiO2 fotokatalizator se lahko uporablja v obliki suspendiranih delcev v onesnaženi vodi, pri 
čemer izkoriščamo  prednost večje površine za adsorpcijo in reakcije, v reaktorju pa lahko 
uporabljamo nizek tlak in normalen pretok odpadne vode do fotokatalizatorja. Glavna 
pomanjkljivost suspendiranega fotokatalizatorja je ta, da ga moramo po končanem čiščenju 
odstraniti. Delci TiO2 so večinoma zelo majhni, zato so za njihovo odstranjevanje potrebne 
pogosto drage metode, saj je filtracija ali posedanje delcev dolgotrajno in skoraj nemogoče. 
Če uporabljamo fotokatalizator, ki je pritrjen na nek nosilec, pride do zmanjšanja njegove 
površine in posledično do manjše fotokatalitske aktivnosti, vendar ga tako lahko na enostaven 
način odstranimo iz vode po končanem čiščenju [22, 23]. 
Dogajanje pri obsevanju površine TiO2 s svetlobo zadostne energije je prikazano na Sliki 2. 
Ko je TiO2 osvetljen z valovno dolžino  < 390 nm, pride do absorpcije UV fotonov. Pri tem 
se elektron e- vzbudi in preide iz valenčnega v prevodni pas, pri tem pusti luknjo h+ v 
valenčnem pasu in nastane par elektron-luknja [23]. 
TiO2 + hν ( < 390 nm) → h+ + e- 
Nosilci naboja se lahko ujamejo kot Ti3+ in O- na mrežo TiO2 ali se lahko rekombinirajo in 
razpršijo energijo. Rekombinacija lukenj in elektronov je pri TiO2 relativno počasna v 
primerjavi z električno prevodnimi materiali, kot so kovine, pri katerih rekombinacija nastopi 
takoj [12]. 
e- + h+ → energija 
Nosilci naboja lahko pridejo na površino katalizatorja in sprožijo redoks reakcije z 
adsorbiranimi snovmi. Pozitivne luknje h+ lahko oksidirajo OH- skupine ali vodo na površini 
in ustvarijo •OH radikale, ki so močni oksidanti [12]. 
H2O + h+ → •OH + H+ 
Elektron v prevodnem pasu se lahko ujame na molekulo kisika, adsorbirano na površini TiO2, 
jo reducira in tako nastane superoksidni radikal anion O2•- [12]. 
O2 + e- → O2•- 
Ta lahko reagira s H+ in pri tem nastane hidroperoksilni radikal •OOH [12]. 
O2•- + H+ → •OOH 
Nastale reaktivne kisikove zvrsti prispevajo k oksidacijskim procesom – razgradnji 
onesnaževal. Hidroksilni radikali lahko oksidirajo organske snovi, pri tem jih razgradijo in 
mineralizirajo do nastanka CO2 in H2O [12]. 
•OH + onesnaževalo → → → CO2 + H2O 
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O2•- + onesnaževalo → → → CO2 + H2O 
•OOH + onesnaževalo → → → CO2 + H2O 
 
 
Slika 2: Dogajanje na površini polprevodnika ob obsevanju s svetlobo [23]. 
 
2.7. Reaktorji za fotokatalizo 
 
Fotokatalitski reaktorji se razlikujejo od običajnih reaktorjev, saj vsebujejo vir svetlobe, ki 
oddaja sevanje in aktivira katalizator. Najpogosteje uporabljeni fotokatalizator TiO2 
absorbira sevanje izven vidnega spektra svetlobe, zato je potrebno UV-sevanje z umetno ali 
sončno svetlobo. 
Reaktorji lahko delujejo v neprekinjenem toku z enim prehodom skozi reaktor – pretočnim 
načinom ali z zadrževalnim – šaržnim načinom. Pri kontinuirnih reaktorjih je potrebno 
zagotoviti, da se voda očisti do ustrezne stopnje že v enem prehodu skozi reaktor. Pri šaržnem 
načinu je potrebno zagotoviti ustrezen čas zadrževanja onesnažene vode v reaktorju, da 
zagotovimo ustrezno stopnjo čistosti vode. Večina fotokatalitskih reaktorjev deluje v 
šaržnem načinu [22]. 
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2.8. Spektrofotometrija 
 
Spektrofotometrija je kvantitativno merjenje absorbirane svetlobe (absorbance) določene 
snovi v odvisnosti od valovne dolžine svetlobe. Nekatere molekule ali atomi pri sprejemanju 
energije svetlobe preidejo v višje energetsko stanje (elektroni prehajajo v višji energetski 
nivo). Če je višje energetsko stanje stabilno, se določene valovne dolžine dovedene svetlobe 
absorbirajo in te valovne dolžine tvorijo absorpcijski spekter dane snovi. Pri molekularni 
absorpcijski spektrofotometriji določamo koncentracijo obarvane raztopine na osnovi 
absorbirane in prepuščene svetlobe določene valovne dolžine.  
Beer-Lambertov zakon opiše povezavo med količino absorbirane svetlobe v vzorcu in 
koncentracijo analizirane spojine (analita) v vzorcu. Zakon velja, ko je svetloba 
monokromatska (razen če je vzorec sposoben absorbirati pas valovnih dolžin) in ko 
koncentracija raztopine ni previsoka ali prenizka. Vpadna svetloba (Io) določene valovne 
dolžine  se v raztopini absorbira, iz nje pa prehaja prepuščena svetloba (I). Razmerje med 
prepustnostjo svetlobe ali transmitanco T in koncentracijo snovi je logaritmično. 
T = 
𝐼
𝐼𝑜
 
T = prepustnost svetlobe/transmitanca 
I = intenziteta prepuščenega žarka 
Io = intenziteta vpadnega žarka; svetloba, ki jo prepušča slepi vzorec (topilo) 
ε = molarna absorbanca ali absorbanca raztopine s koncentracijo 1 mol/L 
c = množinska koncentracija 
L = debelina kivete (ki mora biti iz kvarčnega stekla, če merimo v UV območju) oz. dolžina 
optične poti, ki jo svetloba prepotuje skozi vzorec 
Iz absorbance (A) lahko izračunamo koncentracijo v analiziranem vzorcu po Beer-
Lambertovem zakonu: 
A = ε * c * L  = - log  
 𝐼
𝐼𝑜
 = - logT 
Za raztopine z istim topljencem, isto valovno dolžino in isto širino kivete velja, da je 
absorbanca sorazmerna koncentraciji raztopine: 
A ∝ c 
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3. NAMEN DELA 
 
Namen diplomskega dela je bila priprava rožicam podobnega nanostrukturiranega TiO2, z 
uporabo katerega sem nato z različnimi dodatki pripravila tri različne suspenzije, ki so bile 
nanešene na stekelca. Suspenzije sem pripravila z dodatki polivinilpirolidona (PVP), etanola 
in ocetne kisline ter silikatnega veziva. Preverjala sem, katera izmed suspenzij vodi do najbolj 
učinkovitih prevlek TiO2 na stekleni podlagi za fotokatalitsko razgradnjo barvila PB. 
Preverjala sem tudi, kako različni pogoji (različen sloj suspenzij na nosilcih, prepihovanje 
raztopine barvila s kisikom) vplivajo na hitrost razgradnje barvila.  
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4. EKSPERIMENTALNI DEL 
 
1.1. Standardi, kemikalije in topila 
 
Pri sintezi TiO2  sem uporabila: 
- deionizirano vodo, 
- vodikov peroksid, Belinka Perkemija, 
- titanov(IV) klorid, Sigma Aldrich, 
- natrijev hidroksid, Fluka, 
- klorovodikovo kislino, Honeywell. 
Pri pripravi suspenzij TiO2  sem uporabila: 
- etanol, Honeywell, 
- ocetno kislino, Carlo Erba, 
- raztopino silikatnega veziva, pripravljeno po članku [24], 
- propanol, Sigma Aldrich, 
- PVP, Fluka. 
Pri pripravi raztopine barvila sem uporabila: 
- Plasmocorinth B, Sigma Aldrich, 
- deionizirano vodo, 
- klorovodikovo kislino, Honeywell. 
 
4.2. Priprava vzorcev  
 
4.2.1. Priprava TiO2 
Za pripravo TiO2 sem uporabila 240 mL deionizirane vode in 4,8 mL vodikovega peroksida. 
Tako pripravljeni raztopini sem zmerno, z enakomerno hitrostjo dodala 1,92 mL titanovega 
tetraklorida in na koncu sem počasi dodala še 60 g trdnega natrijevega hidroksida. Priprava 
raztopine je potekala v digestoriju ob mešanju na magnetnem mešalu.   
To raztopino sem nato hidrotermalno obdelala. V vsak teflonski avtoklav sem vlila približno 
30 mL raztopine in avtoklave postavila v peč za 3 ure na 150 °C. Med hidrotermalno 
obdelavo se je izločila oborina, ki sem jo večkrat sprala z deionizirano vodo.  
Na začetku, kot je vidno na Sliki 3, je bila oborina v obliki večjih belih kosmov, ki so se hitro 
posedali. Pri spiranju z deionizirano vodo se je pH nižal in s tem so tudi kosmi postajali 
manjši in rumene barve (Slika 4). Po nekajkratnem spiranju z deionizirano vodo sem oborino 
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dvakrat sprala z 0,1 M klorovodikovo kislino in nato še nekajkrat z deionizirano vodo do 
nevtralnega pH, kar sem preverila s pH listkom. Po spiranju sem oborino posušila v sušilniku 
pri 150 °C. Nato sem iz nastalega TiO2-prahu pripravila več različnih suspenzij.  
 
            
Slika 3: Bela oborina z večjimi kosmi.                             Slika 4: Rumena oborina z manjšimi kosmi. 
 
4.2.2. Priprava suspenzij 
 
Prvo suspenzijo sem pripravila tako, da sem k 0,1 g TiO2 dodala 0,5 mL raztopine silikatnega 
veziva in 0,5 mL propanola.  
Za drugo suspenzijo sem uporabila 0,1 g TiO2, 0,7 mL etanola, 0,2 mL deionizirane vode in 
0,1 mL ocetne kisline.  
Tretjo suspenzijo sem pripravila iz 0,3 g TiO2, 90 mg PVP, 2,7 mL etanola, 0,6 mL 
deionizirane vode in 0,3 mL ocetne kisline.  
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Vse tri zmesi sem mešala na magnetnem mešalu štiri dni, dokler ni nastala homogena 
suspenzija.  
 
4.2.3. Priprava stekelc  
 
Stekelca velikosti 2,5 cm x 2,5 cm sem pred nanosom suspenzij očistila. Namočila sem jih v 
deionizirano vodo in postavila v ultrazvočno kopel za 5 min. Po 5 min tresenja na ultrazvočni 
kopeli sem jih namočila v etanol, jih ponovno dala v ultrazvočno kopel za 5 min in nato 
posušila.  
 
4.2.4. Nanos suspenzij na stekelca 
 
Stekelca sem nalepila na napravo za nanos tankih plasti z metodo vrtenja (»spin-coating«), 
nastavila na 3200 obratov na minuto in nanje med vrtenjem s pipeto nanesla 0,060 mL 
suspenzije. Nanašala sem različno število plasti suspenzij (1, 2 ali 3), po vsakem nanosu sem 
stekelca dala za 10 min v sušilnik pri 150 °C, na koncu sem jih termično obdelala v peči pri 
500 °C 30 min.  
 
4.2.5. Priprava raztopine barvila 
 
Pripravila sem raztopino barvila PB, ki spada med azo barvila z značilno R-N=N-R' 
funkcionalno skupino (Slika 5). PB je magenta barve, ki ob razgradnji začne bledeti.  
20 mg PB sem raztopila v 1 L deionizirane vode in premešala na magnetnem mešalu. Nato 
sem s pH elektrodo preverila pH in med mešanjem po kapljicah dodajala 0,1 M HCl do  
pH 4.  
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Slika 5: Strukturna formula barvila Plasmocorinth B [25]. 
 
4.3.  Merjenje aktivnosti 
 
V čašo sem dala po 1, 2 ali 3 ploščice z enim nanosom suspenzije z dodanim PVP, jih prelila 
s 50 mL raztopine barvila PB in dala v osvetljevalnik s tremi UV žarnicami (ena 40-W Philips 
Actinic Blue in dve 20-W Philips Actinic Blue žarnici). Vsakih 5 min sem barvilo premešala, 
vzela po 1 mL vzorca iz čaše in izmerila absorbanco s spektrofotometrom Agilent Cary 60 
UV-VIS. 1 mL vzorca sem po merjenju absorbance vračala v čaše, da se je ohranjala 
prostornina raztopine. Po nekaj urah sem končala z merjenjem in narisala grafe. 
Naslednje meritve sem izvajala v šaržnem reaktorju (Slika 6) z dvema ploščicama, ki sta 
imeli dve ali tri nanose iz različnih suspenzij, in s prepihovanjem s kisikom. V reaktorju je 
šest UV žarnic (UV Black Light Blue, ki emitirajo svetlobo z vrhom pri valovni dolžini 365 
nm). Pri tem sem uporabila 50 mL raztopine barvila. Pri suspenziji s PVP sem v šaržnem 
reaktorju poskus izvedla tudi brez prepihovanja s kisikom. Pri vseh meritvah sem tekom 
fotokatalitske reakcije vzela po 1 mL vzorca, izmerila absorbanco s spektrofotometrom in 
vzorec nato vrnila nazaj v reaktor.  
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Slika 6: Šaržni reaktor s šestimi UV žarnicami. 
 
Meritve absorbance sem izvajala v spektralnem območju od 400 do 700 nm, vrh absorpcijske 
krivulje je bil pri 550 nm. Najprej sem posnela slepi vzorec – deionizirano vodo, katero je 
program pri vseh nadaljnjih meritvah odštel. To se naredi, ker se del svetlobe absorbira, sipa 
ali lomi že na sami kiveti in topilu. Potem sem posnela absorbanco same raztopine barvila, 
da sem nato izmerjeno absorbanco raztopine barvila tekom fotokatalitske reakcije vzorca 
delila z začetno in sem tako izračunala delež barvila, ki se je razgradil med fotokatalizo. 
Ker za raztopine z istim topljencem, isto valovno dolžino in isto širino kivete velja, da je 
absorbanca sorazmerna koncentraciji raztopine, sem za risanje grafov pri y-osi lahko 
uporabila zvezo: 
𝐴
𝐴𝑜
 = 
𝑐
𝑐𝑜
, 
kjer je: 
A = absorbanca 
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A0 = začetna absorbanca 
c = koncentracija raztopine 
c0 = začetna koncentracija raztopine 
 
4.4. Karakterizacija z vrstičnim elektronskim mikroskopom 
 
Suspenzijo TiO2 s PVP sem nanesla na silicijevo ploščico na enak način kot na stekelca, z 
metodo vrtenja. Nanesla sem po en, dva ali tri sloje suspenzije, po vsakem nanosu sem 
ploščico dala za 10 min v sušilnik pri 150 °C. Na koncu sem ploščice termično obdelala v 
peči pri 500 °C 30 min in posnela z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM) na poljsko 
emisijo FE-SEM Zeiss Ultra Plus. 
SEM je sestavljen iz elektronske puške, iz katere izhaja fokusiran snop elektronov, ki 
obstreljujejo vzorec. Snop elektronov se čez vzorec premika vrstično in od tukaj tudi ime 
vrstični elektronski mikroskop. Elektronska puška je sestavljena iz katode (navadno je to 
volframova žička) in anode. Katoda se segreje na visoko temperaturo, kar povzroči termično 
emisijo elektronov iz katode. Celoten sistem SEM je v vakuumu zaradi tega, da se izognemo 
oksidaciji volframove katode ter absorpciji elektronov na poti od katode do vzorca. Ko 
elektroni zadenejo površino vzorca, pride do različnih signalov v obliki sekundarnih ali 
odbitih elektronov od vzorca, ki jih nato detektor predela v sliko [26]. 
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5. REZULTATI 
 
5. 1. Rezultati meritev absorbance 
 
5. 1. 1. Ena, dve in tri ploščice z eno naneseno plastjo suspenzije s PVP v komori s 
tremi UV žarnicami 
 
Pri prvem poskusu sem v zaprti kovinski komori s tremi UV žarnicami ugotavljala, s koliko 
ploščicami z nanesenim katalizatorjem je najbolje izvajati poskuse. Pri tem sem uporabila 
ploščice z naneseno eno plastjo TiO2 iz suspenzije z dodanim PVP, ki sem jih dala v reaktor 
v čašo z barvilom.  
Na začetku sem merila koncentracijo barvila v vzorcu na približno 5 min, proti koncu pa na 
30 min, saj se je razgradnja barvila proti koncu upočasnjevala. Na Sliki 7 je vidno, da je 
razgradnja barvila  najpočasneje potekala z eno ploščico, najhitreje pa z dvema ploščicama.  
 
 
Slika 7: Absorbance vzorcev raztopine PB, v kateri so bile ena, dve oziroma tri ploščice z 
enim nanosom TiO2 katalizatorja (iz suspenzije z dodanim PVP), v odvisnosti od časa 
obsevanja. 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 50 100 150 200 250 300
c/
c 0
t [min]
1 ploščica
2 ploščici
3 ploščice
18 
 
5. 1. 2. Dve plasti suspenzije na ploščicah v šaržnem reaktorju s šestimi UV žarnicami 
in prepihovanje s kisikom 
 
Vse nadaljnje eksperimente sem izvajala v šaržnem reaktorju s šestimi UV žarnicami. V 
reaktor sem postavila dve ploščici z dvema plastema suspenzije z dodanim PVP, etanolom 
in ocetno kislino ali silikatnim vezivom ter ves čas prepihovala s kisikom.  
Slika 8 prikazuje, da je razgradnja barvila najhitreje potekala s suspenzijo, v kateri je bil 
dodan PVP. Pri suspenziji s silikatnim vezivom in pri suspenziji z etanolom in ocetno kislino 
se je koncentracija barvila v eni uri znižala za manj kot 10 %, zato sem po tem času prenehala 
z izvajanjem meritev. Pri suspenziji z dodanim PVP se je v eni uri koncentracija znižala na 
68 %. Poskus sem nadaljevala štiri ure, v tem času je koncentracija nerazgrajenega barvila 
padla pod 10 %. Prepihovanje s kisikom in tri UV žarnice več so pripomogle k hitrejši 
razgradnji barvila, saj je pri suspenziji s PVP v eni uri koncentracija barvila bila 68 %. Pri 
poskusu, kjer so bile samo tri UV žarnice in ni bilo prepihovanja s kisikom, se je namreč pri 
enaki ploščici koncentracija nerazgrajenega barvila v eni uri znižala le na približno 88 %.  
 
 
Slika 8: Absorbance vzorcev raztopine PB, v kateri sta bili dve ploščici z dvema plastema 
suspenzije z dodanim PVP, etanolom in ocetno kislino ali silikatnim vezivom, s 
prepihovanjem s kisikom v odvisnosti od časa obsevanja. 
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5. 1. 3. Dve in tri plasti suspenzije na ploščicah v šaržnem reaktorju, prepihovanje s 
kisikom 
 
Pri eksperimentalnem delu sem se osredotočila tudi na to, koliko plasti suspenzije 
katalizatorja TiO2 na ploščicah je potrebnih za optimalen rezultat pri čiščenju vode, 
onesnažene s PB. Ker so dosedanji eksperimenti pokazali, da je suspenzija z dodanim PVP 
najboljša, sem v nadaljevanju eksperimente delala samo s to suspenzijo. V reaktorju sta bili 
v raztopini barvila PB pri prvem poskusu dve ploščici z dvema plastema suspenzije, pri 
drugem poskusu pa dve ploščici s tremi plastmi suspenzije. Ploščice z eno plastjo suspenzije 
nisem uporabila, ker je bila že na pogled pretanka (prozorna) za doseganje hitrega 
razbarvanja barvila. 
Eksperiment je pokazal (Slika 9), da tri plasti dajo le malo boljši rezultat kot dve plasti, tako 
da za učinkovito razgradnjo barvila pri danih pogojih zadoščata že dve plasti. 
 
 
Slika 9: Absorbanci vzorcev raztopine PB, v kateri sta bili dve ploščici z različnim številom 
plasti suspenzije TiO2 z dodanim PVP, s prepihovanjem s kisikom v odvisnosti od časa 
obsevanja. 
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5. 1. 4.  Tri plasti suspenzije na manjših ploščicah, s prepihovanjem in brez 
prepihovanja s kisikom 
 
Pri naslednjem poskusu sem preverjala, kako vpliva prepihovanje raztopine s kisikom na 
hitrost razgradnje barvila PB.  
Pri dveh ploščicah s tremi plastmi TiO2 iz suspenzije z dodanim PVP in brez prepihovanja s 
kisikom je razgradnja barvila potekala počasneje kot pri poskusu s prepihovanjem s kisikom 
(Slika 10). Kisik torej pospešuje razgradnjo barvila, saj sodeluje v fotokatalitskem procesu 
tako, da se molekula kisika s fotonastalim elektronom reducira in pri tem nastane 
superoksidni radikal (reakcija je navedena v poglavju 2.6 Fotokataliza TiO2). Poleg tega je 
razgradnjo barvila verjetno pospešilo tudi mešanje raztopine barvila, ki je nastalo s 
prepihovanjem kisika.  
 
 
Slika 10: Absorbanci vzorcev raztopine PB s prepihovanjem in brez prepihovanja s kisikom 
ob prisotnosti 3 plasti katalizatorja v odvisnosti od časa obsevanja. 
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5. 2. Rezultati meritev z elektronskim mikroskopom (slike SEM) 
 
Del plasti suspenzije TiO2 z dodanim PVP na silicijevi ploščici pri 25.000-kratni povečavi 
prikazuje Slika 11. Na površini plasti suspenzije smo našli nerazpadlo rožicam podobno 
strukturo TiO2, ki ima obliko združenih krogelnih skupkov.  
 
  
Slika 11: SEM posnetek suspenzije z dodanim PVP, z rožici podobno strukturo TiO2 pri 
25.000-kratni povečavi na SEM. 
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Plast suspenzije, ki lokalno kaže rožicam podobno strukturo TiO2 (Slika 11), smo posneli tudi 
pri manjši povečavi (Slika 12). Na površini ploščice z nanosom suspenzije je samo ena takšna 
struktura, iz česar lahko sklepam, da je ta v veliki večini pri pripravi suspenzije med 
mešanjem razpadla. Vidno je tudi, da je suspenzija enakomerno nanešena na ploščici.  
 
 
Slika 12: SEM posnetek ene plasti suspenzije TiO2 z dodanim PVP pri 1.000-kratni povečavi. 
 
Rožicam podobno strukturo TiO2 iz Slike 11 smo posneli še pri 100.000-kratni povečavi 
(Slika 13). Rožico sestavljajo pretrgani, kratki trakovi in nitke.  
 
Slika 13: SEM posnetek plasti suspenzije z dodanim PVP z rožicam podobno strukturo TiO2 
pri 100.000-kratni povečavi. 
23 
 
Slika 14 prikazuje večinski del nanosa suspenzije TiO2 pri 100.000-kratni povečavi, kjer je 
vidno, da strukturo površine sestavljajo razpadli delci (trakovi) rožicam podobnega TiO2. 
Površina plasti ima veliko luknjic, votlinic, razpok – je porozna.  
 
 
Slika 14: SEM posnetek ene plasti suspenzije TiO2 z dodanim PVP pri 100.000-kratni 
povečavi. 
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Na Sliki 15 je vidno, da ima površina plasti iz TiO2 suspenzije z dodanim PVP razpoke in 
večje aglomerate. Večje razpoke so lahko nastale zaradi termične obdelave plasti pri 500 °C, 
manjše pa zaradi organskih snovi, ki so razpadle in pri tem v strukturi pustile pore. Vzrok za 
nehomogeno pasto in aglomerate bi lahko bil, da suspenzije nismo dovolj časa mešali.  
 
 
Slika 15: SEM posnetek ene suspenzije TiO2 z dodanim PVP pri 10.000-kratni povečavi.  
 
Sliki 16 in 17 sta bili posneti pri 50.000-kratni povečavi na robu silicijeve ploščice. Pri Sliki 
17, kjer sta dve plasti suspenzije, je vidno, da je nastala plast debelejša kot pa pri Sliki 16, ki 
prikazuje samo eno plast suspenzije. 
 
 
Slika 16: SEM posnetek ene plasti 
suspenzije TiO2 z dodanim PVP na robu 
ploščice. 
 
Slika 17: SEM posnetek dveh plasti 
suspenzije TiO2 z dodanim PVP na robu 
ploščice.
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6. ZAKLJUČEK 
 
Z mokrim kemijskim postopkom in nadaljnjo hidrotermalno obdelavo sem iz prekurzorja 
TiCl4 pripravila suspenzijo mikrostrukturiranih delcev TiO2 z morfologijo rožic. Po sintezi 
se je trdna faza hitro posedala. Raztopino sem oddekantirala, trden TiO2 pa posušila in iz 
njega pripravila tri različne suspenzije. Prvi sem dodala silikatno vezivo, drugi etanol in 
ocetno kislino, tretji pa PVP. 
Preverjala sem, katera od pripravljenih suspenzij bo fotokatalitsko najbolj učinkovita, kar 
pomeni, da bo najhitreje razgrajala modelno onesnažilo PB. Za začetek sem preverila, koliko 
ploščic z nanosom fotokatalizatorja potrebujem za najhitrejšo razgradnjo barvila. Pričakovala 
sem, da bo razgradnja potekala hitreje s tremi ploščicami kot pa z dvema, a se je izkazalo 
ravno obratno.  
Za najboljšo izmed pripravljenih treh suspenzij se je izkazala suspenzija z dodanim PVP, saj 
je z nanosi katalizatorja iz te suspenzije razgradnja barvila potekala najhitreje. Z uporabo 
ostalih dveh suspenzij TiO2 je hitrost razgradnje potekala bistveno počasneje. Ena izmed 
možnosti, zakaj je razgradnja v primeru dodatka PVP v suspenzijo TiO2 potekala bistveno 
hitreje, je ta, da je PVP povečal aktivno površino fotokatalizatorja.  
V nadaljevanju sem preučevala, koliko plasti suspenzije je potrebnih za doseganje najboljše 
fotokatalitske aktivnosti. Kot sem pričakovala, je razgradnja barvila potekala hitreje pri 
stekelcih, na katerih so bile tri plasti suspenzije, saj je bilo za razgradnjo barvila na voljo več 
fotokatalizatorja oz. več aktivnih mest. Vendar razgradnja barvila s stekelci s tremi plastmi 
ni potekala bistveno hitreje od stekelc z dvema plastema, torej bi za dobro fotokatalitsko 
razgradnjo barvila zadostovala tudi stekelca z dvema plastema.  
Ugotavljala sem tudi, kako dovajanje kisika in s tem tudi mešanje raztopine barvila vpliva na 
njegovo razgradnjo. Izkazalo se je, da je razgradnja barvila potekala hitreje, če smo v 
raztopino barvila dovajali kisik. Elektron iz prevodnega pasu je na površini fotokatalizatorja 
TiO2 adsorbiran kisik reduciral in tako je nastala reaktivna kisikova zvrst, ki je povzročila 
razpad onesnaževala. Na ta način se je zmanjšala tudi stopnja rekombinacije. Razgradnja je 
potekala hitreje tudi zaradi mešanja raztopine barvila, ki ga je povzročilo prepihovanje s 
kisikom, saj je to povzročilo večji stik barvila s fotokatalizatorjem.  
Prevleke, pripravljene iz suspenzije TiO2 z dodanim PVP, smo si podrobneje ogledali pod 
elektronskim mikroskopom (SEM). Na slikah je vidna porozna struktura TiO2 plasti iz tako 
pripravljene suspenzije, ki je polna luknjic, razpok in votlinic in zaradi tega ima 
fotokatalizator veliko aktivno površino. Velika površina je dala plastem odlične 
fotokatalitske učinkovitosti, saj je zaradi tega razgradnja barvila potekala hitreje – večja 
površina fotokatalizatorja pomeni več fotogeniranih elektronov in lukenj, ki ustvarijo več 
močnih oksidantov za razgradnjo onesnaževala.  
25 
 
Po končanih eksperimentih je bilo odstranjevanje fotokalizatorja iz raztopine (razgrajenega) 
barvila enostavno, saj je bil ta nanešen v obliki plasti na ploščice, katere sem nato samo vzela 
ven iz raztopine barvila in jih lahko ponovno uporabila.   
Glede dobljenih rezultatov eksperimentov lahko zaključim, da se je TiO2 kot fotokatalizator 
za razgradnjo onesnaževala dobro izkazal, vendar so potrebne še dodatne izboljšave. 
Potrebna je izboljšava delovanja TiO2, da bi bil ta fotokatalitsko aktiven že pri osvetljevanju 
z vidno svetlobo, saj bi tako izkoristili večji del sončnega sevanja. Potrebne so še dodatne 
raziskave na področju imobiliziranega TiO2 na trdnem nosilcu. Če je ta pritrjen na nosilec, 
ga je lažje odstraniti po končanem čiščenju vode, vendar se mu tako zmanjša aktivna površina 
in posledično fotokatalitska učinkovitost. 
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